ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ ЭФФЕКТИВНОСТИ РАФИНИРОВАНИЯ И МОДИФИЦИРОВАНИЯ МЕДНЫХ СПЛАВОВ ДИСПЕРСНОЙ СМЕСЬЮ КАРБОНАТОВ Ca, Ba, Sr by V. Korovin A. et al.
4Металлургия цветных металлов
Известия вузов. Цветная металлургия • 4 • 2015
Постановка задачи
В настоящее время на многих заводах, выпус-
кающих отливки из цветных сплавов, существует 
проблема получения качественной продукции при 
использовании низкокачественной шихты. Приме-
нение качественных шихтовых материалов оправ-
дано с технологической точки зрения, но не выгод-
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Исследовано рафинирующее и модифицирующее влияние карбонатов кальция, бария и стронция на микроструктуру и 
механические свойства заготовок из латуни. Возможность применения дисперсных карбонатов в рафинирующих и мо-
дифицирующих смесях подтверждена термодинамическими расчетами. Показано, что введение в расплав латуни данных 
соединений улучшает механические свойства отливок. Экспериментальным путем подобран состав препаратов с исполь-
зованием методов оптимизации. Высокая эффективность рафинирующей смеси с модифицирующим эффектом на базе 
карбонатов подтверждена промышленными испытаниями.
Ключевые слова: расплав, рафинирование, модифицирование, карбонаты, шихта, микроструктура, механические свойс-
тва, экология.
The refining and modifying influence of calcium, barium, and strontium carbonates on the microstructure and mechanical properties 
of brass billets is investigated. The possibility of applying dispersed carbonates in refining and modifying mixtures is confirmed by 
thermodynamic calculations. It is shown that the introduction of these compounds in the brass composition improves the mechanical 
properties of casts. The composition of preparations is chosen experimentally using the optimization methods. A high efficiency of the 
carbonate-based refining mixture with a modifying effect is confirmed by industrial tests.
Keywords: melt, refining, modifying, carbonates, charge, microstructure, mechanical properties, ecology.
шихты будет повышать себестоимость продукции и, 
как следствие, может привести к снижению конку-
рентоспособности готовых изделий. Однако исполь-
зование в качестве шихты лома и отходов собствен-
ного производства неизбежно ведет к загрязнению 
сплавов различными примесями и повышению их 
газонасыщенности, а значит, к снижению качества 
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отливок и производству продукции, не соответству-
ющей запросам потребителей.
Данную проблему можно решить путем рафини-
рующей и модифицирующей обработки расплава. 
Рафинирование позволяет использовать шихту бо-
лее низкого качества, а модифицирование — улуч-
шить структуру и повысить механические свойства 
отливок, а следовательно, получить продукцию, 
соответствующую требованиям нормативной доку-
ментации [1—9].
Кроме того, в настоящее время наблюдается 
тенденция к ужесточению требований к предельно 
допустимым выбросам в атмосферу, поэтому необ-
ходимо решение вопросов оздоровления экологи-
ческой ситуации в цехах литья отливок из латуни и 
бронзы.
Цель настоящей работы состояла в оценке воз-
можности использования карбонатов кальция, ба-
рия и стронция для рафинирования и модифициро-
вания сплавов на основе меди.
Теоретические положения
Ряд экологических проблем можно успешно ре-
шить, используя карбонаты металлов, которые в 
расплавах на основе меди претерпевают термичес-
кую диссоциацию и реагируют с компонентами рас-
плава с образованием большого количества рафи-
нирующих высокодисперсных газовых пузырьков 
диоксида и оксида углерода [10].
Особый интерес представляют карбонаты каль-
ция, бария и стронция. С их помощью можно реа-
лизовать классический адсорбционно-флотацион-
ный механизм рафинирования с модифицирующим 
эффектом. Термодинамические расчеты вероятных 
химико-термических реакций показали, что в сис-
теме BaCO3—Cu—Zn при температурах рафинирую-
щей обработки возможно протекание реакции
BaCO3 + Zn = BaО + ZnО + СО.  (1)
При температурах 800 и 1000 °С изменение энер-
гии Гиббса для реакции взаимодействия карбона-
та бария с цинком составляет ΔG = –575,5 и –671,8 
кДж/моль соответственно. Таким образом, при 
введении BaCO3 в расплав латуни будет протекать 
реакция диссоциации карбоната бария в сторону 
формирования его оксидов. Образующиеся пузырь-
ки СО, являясь вакуум-камерами для растворенных 
в расплаве водорода и кислорода, будут, всплывая, 
рафинировать металл от газов и неметаллических 
включений по адсорбционно-флотационному меха-
низму.
Реакция диссоциации карбонатов может про-
текать и с образованием СО2. Применение карбо-
натного комплекса создает условия для формиро-
вания окислительной зоны над зеркалом металла 
и предотвращения дальнейшего окисления цинка. 
В качестве рафинирующей добавки можно использо-
вать карбонат кальция (СaCO3), который в жидких 
металлах претерпевает термическую диссоциацию, 
образуя большое количество рафинирующих высо-
кодисперсных газовых пузырьков СО2. Диссоциа-
ция карбоната кальция протекает по реакции [11]
СaCO3 → СaО + СО2,  (2)
ΔG = 162340 – 140,81Т. 
Термодинамические расчеты показали, что раз-
ложение СaCO3 в атмосферном воздухе должно про-
текать при Т > 1159 К. Однако перенос указанной 
температуры начала диссоциации на реакцию раз-
ложения карбоната кальция, помещенного в рас-
плав, является ошибочным.
Если СaCO3 и СaО — чистые конденсированные 
фазы, то константа равновесия реакции (2) численно 
равна упругости диссоциации: Kp = pCO2. Таким об-
разом, равновесие реакции диссоциации карбоната 
кальция для каждой конкретной температуры уста-
навливается при некотором парциальном давлении 
углекислого газа. Чтобы сдвинуть установившееся 
равновесие в сторону диссоциации CaCO3, нужно 
или увеличить температуру, или удалить часть об-
разовавшегося СО2, уменьшив тем самым его пар-
циальное давление. Если при некоторой темпера-
туре значение pCO2 поддерживается более низким, 
чем равновесное давление, то процесс разложения 
СaCO3 идет непрерывно.
Термодинамические расчеты, характеризующие 
диссоциацию и ошлаковывание при использовании 
карбонатов кальция, бария и стронция, выполнены 
в [12], а их результаты представлены в табл. 1.
Эффективной рафинирующей обработки метал-
ла не всегда достаточно для получения качественных 
отливок. Для повышения их механических и эксплуа-
тационных свойств необходимо обеспечить мелко-
дисперсную структуру. Наиболее распространен-
ным и эффективным технологическим приемом 
в этом направлении является модифицирование 
сплавов. В этой связи в качестве модификатора для 
сплавов медной группы очень интересен карбонат 
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стронция. Модифицирование двойной латуни на-
блюдается при содержании в расплаве 0,007—0,010 
мас.% Sr.
Анализ результатов
Из полученных данных следует, что в интервале 
температур 1200—1500 К самопроизвольное проте-
кание процесса термической диссоциации карбоната 
натрия термодинамически обладает максимальной 
вероятностью. Реакции термической диссоциации 
карбонатов бария и стронция также происходят 
при температуре плавки медных сплавов. Карбо-
нат кальция в качестве раскислителя посредством 
барботирования расплава пузырьками углекислого 
газа для медных сплавов не может быть рекомендо-
ван, поскольку он диссоциирует при более высоких 
температурах, чем Тпл медных сплавов.
Рассмотрев термодинамические условия ошла-
ковывания оксидов кремния и алюминия путем их 
взаимодействия с карбонатами натрия (традицион-
ная технология) и сравнив их с условиями реакций с 
карбонатами бария, стронция и кальция, получены 
следующие выводы.
При температуре плавления медных сплавов 
процесс ошлаковывания оксида кремния протекает 
самопроизвольно при обработке (в порядке убыва-
ния величины изобарного потенциала) карбона-
тами стронция, бария, кальция и натрия, а оксида 
алюминия — при введении в расплав карбоната 
кальция. При добавке карбоната стронция процесс 
вероятен при температурах выше 1350 К. При обра-
ботке расплава карбонатами натрия и бария ошла-
ковывания оксида алюминия не происходит.
Следовательно, смесь карбонатов указанных 
металлов оказывает интенсивное рафинирующее 
действие на расплав бронзы.
Исследовательская часть
В условиях ОАО «Литейно-механический завод» 
(г. Семенов, Нижегородская обл.) были проведены 
эксперименты по определению эффективности об-
работки расплава латуни в ковше карбонатами Ba, 
Sr, Ca. 
Объектом исследования являлась латунь марки 
ЛЦ40С, которую плавили в индукционной печи из 
готовой шихтовой смеси. После ее расплавления и 
Таблица 1
Термодинамические характеристики реакций разложения карбонатов и ошлаковывания оксидов алюминия 
и кремния
Химическая реакция Константа реакции
ΔG, кДж/моль, при Т, К
1200 1300 1400 1500
Карбонат натрия
Na2CO3 → Na2O + CO2 lgKpNa2CO3 = (–16797,5/Т ) + 7,824 212,1 197,14 –170,55 –185,54
Na2CО3 + SiО2 = Na2SiО3 + СО2 lgKp
Na2CO3 = (–5212,8/Т ) + 7,778 –78,87 –93,76 –108,66 –123,55
Na2CО3 + А12О3 = 2NaAlО2 + СО2 lgKp
Na2CO3 = (–117107/Т ) + 53,54 1011,78 909,25 806,7 704,2
Карбонат кальция
СaCO3 → СaO + CO2 lgKpCaCO3 = (–9365,8/Т ) + 8,388 160,2 158,6 157 155,4
СаCО3 + SiО2 = СaSiО3 + СО2 lgKp
CaCO3 = (–5737,4/Т ) + 8,366 –82,39 –98,41 –114,43 –130,45
СаCО3 + А12О3 = СаAl2О4 + СО2 lgKp
CaCO3 = (23968/Т ) + 9,612 –680 –698,2 –716,6 –735
Карбонат бария
BaCO3 → ВaO + CO2 lgKpBaCO3 = (–12622,7/Т ) + 9,256 29,02 11,3 –6,43 –24,15
ВаCО3 + SiО2 = ВаSiО3 + СО2 lgKp
BaCO3 = (–4010,6/Т ) + 7,899 –104,7 –119,8 –134,95 –150,08
ВаCО3 + А12О3 = ВаAl2О4 + СО2 lgKp
BaCO3 = (–8840,8/Т ) + 8,227 160,6 159,5 158,7 158
Карбонат стронция
SrCO3 → SrO + CO2 lgKpSrCO3 = (–12251,8/Т ) + 8,761 1,6 0,8 –0,01 –0,81
SrCО3 + SiО2 = SrSiО3 + СО2 lgKp
SrCO3 = (–5190,9/Т ) + 9,087 –109,4 –126,8 –144,2 –161,6
SrCО3 + А12О3 = SrAl2О4 + СО2 lgKp
SrCO3 = (–12054/Т ) + 9,021 23,2 5,9 –11,4 –28,7
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подогрева до заданной температуры (850 °С) расплав 
поступал в ковш объемом 5 кг, где проводилась его 
обработка карбонатами. Карбонатный комплекс 
представляет собой светлый порошок, состоящий 
из СaCO3, SrCO3, ВaCO3 и Na2CO3. Перед использо-
ванием он предварительно просушивался и в опре-
деленном количестве (0,025 кг [2]) в бумажном па-
кете помещался на дно ковша перед наполнением 
его расплавом. Перемешивание происходило за счет 
струи металла и его движения в заполняющемся 
ковше. Специальная выдержка металла в ковше не 
предусмотрена. 
В табл. 2 приведены результаты испытания меха-
нических свойств образцов латуни после обработки 
расплава карбонатами, а на рисунке — их микро-
структуры.
На основании полученных данных были про-
ведены исследования эффективности совместного 
введения карбонатов бария, стронция и кальция (по 
0,5 мас.% каждого), результаты которых показаны в 
табл. 3.
Таблица 2
Влияние карбонатов металлов 
на механические свойства латуни
№ обр. Добавка 
Механические свойства
σв, кг/мм2 δ, %
1 – 43,5 13,1
2 ВaCO3 52,23 9,5
3 SrCO3 45,22 22,67
4 СaCO3 42,68 17,3
Таблица 3
Влияние смеси карбонатов 
на механические свойства латуни
№ обр. Состав смеси 
Механические свойства
σв, кг/мм2 δ, %
1 ВaCO3 + СaCO3 44,08 20,0
2 SrCO3 + СaCO3 43,82 17,3
3 SrCO3 + ВaCO3 48,0 13,3
Микроструктура латуни до (а) и после обработки карбонатами бария (б), стронция (в) и кальция (г)
Увеличение 500×
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Анализ результатов
Исследование образцов латуни с добавками кар-
бонатов металлов позволило выявить наличие за-
метного модифицирующего эффекта при введении 
барий-стронциевой смеси (см. табл. 3, обр. 3). 
Соли и соединения Sr малотоксичны, при их 
использовании следует руководствоваться прави-
лами техники безопасности при работе с солями 
щелочных и щелочно-земельных металлов [13]. Ток-
сичность и радиоактивность стронция при исполь-
зовании его в виде соли значительно меньше, чем, 
например, в виде лигатуры Al—Sr (10 мас.% Sr), кото-
рая широко распространена для модифицирования 
алюминиевых расплавов. Накоплением Sr в матери-
але заготовок и изделий можно пренебречь из-за его 
малого содержания в смеси карбонатов. 
Готовая часть отлитой заготовки идет на даль-
нейшую обработку, а литниковые системы, ис-
пользуемые в составе возврата собственного про-
изводства наряду с бракованными отливками, 
составляют около 10 % в составе шихты. Таким об-
разом, содержание остаточного количества строн-
ция в расплаве пренебрежимо мало, а следователь-
но, накопление его соединений с экологической 
точки зрения несущественно и их утилизация не 
требуется. 
Результаты введения комплекса карбонатов для 
обр. 1 и 2 подтверждают термодинамический расчет, 
согласно которому наличие в составе смеси СaCO3 
не приводит к заметному улучшению качества спла-
ва. Об этом свидетельствуют и испытания механи-
ческих свойств (табл. 3).
Преимущества разрабатываемого процесса вы-
ражаются, в первую очередь, в положительном вли-
янии на качество заготовки, во вторую — в получе-
нии такого результата без ухудшения экологической 
составляющей технологии и даже в повышении эко-
логической безопасности процесса обработки рас-
плава и улучшении условий труда, что обусловлено 
появлением над зеркалом металла пузырьков окси-
да и диоксида углерода.
Заключение
Результаты проведенных исследований показы-
вают возможность и эффективность рафинирова-
ния и модифицирования расплава латуни смесью 
BaCO3 и SrCO3, что сопровождается повышением 
механических свойств получаемых отливок.
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